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TÓM TẮT  

Đồng một mặt là kim loại có giá trị kinh tế cao, mặt khác ion Cu2+ trong nước là nguyên tố độc hại, việc 
thu hồi ion Cu2+ bằng công nghệ nano là một giải pháp mới mang lại hiệu quả kinh tế, kỹ thuật cũng như 
môi trường. Tuy nhiên, mỗi loại sản phẩm nano TiO2 có hiệu quả đối với từng loại chất ô nhiễm. Bài báo 
giới thiệu kết quả bước đầu nghiên cứu chế tạo nano TiO2 biến tính đất hiếm và khảo sát một số các điều 
kiện để thu hồi Cu2+ trong nước. 

Từ khóa: nano TiO2; biến tính; đất hiếm; ion đồng. 

1. Đặt vấn đề  

Cu là một kim loại điển hình trong số các kim loại nặng gây ô nhiễm môi trường. Theo một số nghiên 
cứu thì hàm lượng các kim loại nặng đặc biệt là Cu trong nước thải của các làng nghề tái chế kim loại, các 
khu mỏ khai thác quặng đồng hầu hết đều cao hơn tiêu chuẩn cho phép nhiều lần và đều thải trực tiếp vào 
môi trường mà không qua xử lý. Các ion này sẽ ngấm vào đất, xâm nhập vào các mạch nước ngầm và ảnh 
hưởng trực tiếp đến nguồn nước hồ, ao, sông suối, nơi mà chúng thải ra, gây nên cái chết của hàng loạt sinh 
vật sống tại khu vực đó đồng thời gây thảm họa ô nhiễm đất và các nguồn nước mặt cũng như nước ngầm 
trong khu vực và làm ảnh hưởng đến đời sống của con người (Chi 2007). 

Hiện nay có rất nhiều công nghệ xử lý các kim loại nặng nói chung và đồng nói riêng trong nước thải, 
nước ngầm cũng như nước sinh hoạt như phương pháp vi sinh, phương pháp hấp phụ, trao đổi ion, công 
nghệ lọc màng, thẩm thấu ngược... Nhìn chung các phương pháp này đòi hỏi đầu tư lớn, cần nhiều thời 
gian, hay tạo ra các sản phẩm phụ, cần phải có chi phí bổ sung... Nhằm tìm kiếm công nghệ rẻ tiền, thân 
thiện với môi trường, không tạo ra các sản phẩm ô nhiễm thứ cấp, sử dụng nguồn vật liệu sẵn có, có thể 
vận hành lâu dài chi phí vận hành thấp và phù hợp với các nước nghèo trong đó có Việt Nam, đang được 
các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu tìm hiểu. 

Sử dụng quang xúc tác là một trong những kĩ thuật hứa hẹn sử dụng nguồn năng lượng sạch để chuyển 
hoá các ion kim loại nặng nói chung và Cu2+ nói riêng từ dạng tan sang dạng không tan, qua đó có thể loại 
bỏ ra khỏi nước. Đặc điểm của loại xúc tác này là, dưới tác dụng của ánh sáng, sẽ sinh ra cặp electron (e-) và lỗ 
trống (h+), qua đó tạo ra các hợp chất có tính oxy hóa mạnh cũng như nó là nguồn cung cấp điện tử dồi dào.  

Nano TiO2 là chất có khả năng quang xúc tác có giá thành thấp, trơ về mặt hóa học, bền quang hóa và 
không gây độc hại đến con người cũng như môi trường nên thường được sử dụng rộng rãi. Tuy nhiên, do 
năng lượng vùng cấm của nano TiO2 khá lớn (3,05−3,25 eV) nên chỉ ánh sáng tử ngoại với bước sóng < 
380 nm mới kích thích được electron từ vùng hóa trị lên vùng dẫn để có hoạt tính quang xúc tác, điều này 
làm hạn chế khả năng xúc tác quang của nano TiO2. Do đó các nhà nghiên cứu đã tiến hành biến tính vật 
liệu TiO2 bằng nhiều phương pháp khác nhau nhằm thu hẹp năng lượng vùng cấm (Eg), để mở rộng ánh 
sáng kích thích từ vùng UV sang vùng nhìn thấy làm tăng hiệu quả xúc tác quang của TiO2. (Didier and 
Matato 2002, Singh 2002, Karvinen and Ralf-Johan 2003, Saif and Abdel-Mottaleb 2007).  

Với mục đích trên, trong nhiều nghiên cứu biến tính bề mặt hoặc vào cấu trúc TiO2 gần đây bằng nhiều 
phương pháp đã được tiến hành, bằng cách đưa các ion kim loại như Zn, Fe, Cr, Eu, Y, Ag, Ni, ... và các 
ion không kim loại như N, C, S, F, Cl, .... đã cho kết quả tốt, tăng cường tính chất quang xúc tác trong vùng 
ánh sáng khả kiến (Hoffmann, Martin et al. 1995, Yanhui, Xu et al. 2008, Akpan and B.H.Hameed 2010, 
Hong, Zhao et al. 2010). Trong đó, biến tính nano TiO2 bằng nguyên tố đất hiếm là một hướng đi có tính 
phù hợp với bối cảnh trong nước, cần có sự quan tâm nghiên cứu rộng rãi hơn nhằm ứng dụng xử lý các 
kim loại nặng trong nước thải. 
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2. Cơ sở lý thuyết và phương pháp nghiên cứu  
2.1. Phương pháp chế tạo vật liệu nano TiO2 biến tính 

Nano TiO2 là một đối tượng thu hút được nhiều sự quan tâm của giới khoa học và công nghệ bởi những 
tiềm năng ứng dụng to lớn của nó trong lĩnh vực chuyển đổi và dự trữ năng lượng mặt trời, xúc tác, điện 
hóa, khai thác và đặc biệt trong lĩnh vực môi trường... Cho đến nay, trên thế giới đã có rất nhiều các công 
trình nghiên cứu theo các hướng khác nhau, nhằm chế tạo vật liệu nano TiO2 dạng bột hay composite phủ 
trên chất mang cũng như biến tính vật liệu nano TiO2 như phương pháp vật lý như: chưng cất chân không, 
phương pháp phún xạ nhiệt plasma, phương pháp hóa học như: phương pháp thủy nhiệt sol-gel, phương 
pháp thủy phân, phương pháp đồng kết tủa... Trong nghiên cứu này, nhóm tác giả trên cơ sở cân nhắc các 
yếu tố kỹ thuật – kinh tế kết hợp với thực tiễn thí nghiệm lựa chọn phương pháp thuỷ nhiệt sol-del nhằm 
tổng hợp vật liệu nano TiO2 biến tính bởi nguyên tố đất hiếm Neodym (Nd). 

Quy trình chung điều chế theo phương pháp sol-gel như sau: 
Tiền chất → Sol → Gel hóa → Gel → Già hóa → Xerogel 
Kết hợp với thuỷ luyện-  phương pháp này dựa trên nguyên tắc dùng nhiệt độ cao, áp suất cao trong một 

hệ thống phản ứng kín các phản ứng hóa học hỗn tập xảy ra trong một dung môi xác định. 

2.2. Tối ưu hoá quy trình tổng hợp vật liệu 
2.2.1. Tổng hợp vật liệu nano TiO2 

Bảng 1. Thành phần hoá chất sử dụng để chế tạo nano TiO2 

Hóa chất PVA 1 M TiCl4 0,5 M (NH2)2CO 1 M NH4NO3 1 M Ký hiệu mẫu 
Thể tích (mL) 180  60  450  60  TiO2- M1 

Quy trình chế tạo nano TiO2 theo các bước sau (Nam, 2016). 
- Bước 1: Trộn các dung dịch theo thứ tự về thành phần và tỷ lệ (bảng 1) trong bình tam giác chịu nhiệt 

dung tích 1L. 
- Bước 2: Gia nhiệt bằng bếp từ ở 70°C với tốc độ khuấy 1200 vòng/phút liên tục trong 24 giờ. Trong 

quá trình gia nhiệt nhiệt độ được giữ ổn định để tránh tình trạng TiCl4 bị thủy phân làm mất khả năng xử 
lý của vật liệu. Đo nhiệt độ liên tục sau mỗi 10 phút để kiểm soát nhiệt độ.  

- Bước 3: Tiếp tục gia nhiệt nâng nhiệt độ lên 90°C với tốc độ khuấy 1200 vòng/phút liên tục trong 24 
giờ, thu được vật liệu ở dạng sol-gel. 

- Bước 4: Chuyển dung dịch sol-gel sang cốc thủy tinh chịu nhiệt và sấy khô ở 120ºC trong 24 giờ trong 
tủ sấy, thu được vật liệu ở dạng rắn, màu trắng. 

- Bước 5: Đốt trực tiếp trên bếp điện ở 250°C trong 3 giờ để chuyển hóa các chất khí. Khi lượng khói 
tỏa ra đã hết, thu được vật liệu ở dạng rắn màu đen, có công thức TiO(OH)2/C. 

- Bước 6: Tiến hành nung ở 600ºC trong 3 giờ thu được vật liệu dạng bột mịn màu trắng. 

2.2.2. Chế tạo vật liệu nano TiO2 biến tính Nd 
Vật liệu nano TiO2 biến tính Nd3+ được điều chế bằng phương pháp solgel đi từ TiCl4 trong môi trường 

điện ly amoni nitrat, ure và gel PVA được khảo sát với các tỷ lệ hàm lượng Nd3+ khác nhau:  

Bảng 2. Thành phần Nd sử dụng để chế tạo nano TiO2 biến tính 

STT Tên vật liệu Hàm lượng Nd % Kí hiệu 

1 
Vật liệu nano TiO2 biến tính 

Nd 0,1 ml 
0,01 a 

2 
Vật liệu nano TiO2 biến tính 

Nd 0,2 ml 
0,16 b 

3 
Vật liệu nano TiO2 biến tính 

Nd 0,4 ml 
0,28 c 

4 
Vật liệu nano TiO2 biến tính 

Nd 0,6 ml 
0,36 d 

5 
Vật liệu nano TiO2 biến tính 

Nd 0,8 ml 
0,46 e 

6 
Vật liệu nano TiO2 biến tính 

Nd 1 ml 
0,8 f 

2.2.3. Xác định đặc tính của vật liệu 
Hình thái học, cấu trúc pha và kích thước của vật liệu nano được xác định bằng kính hiển vi điện tử quét 

(SEM, JEOL 5410 LV, Nhật), kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM, LIBRA120, Đức) và Phổ nhiễu xạ tia 

523 



   

3 

X (XRD, Jeol 6490JED 2300, 2300, Nhật).  
 Kính hiển vi điện tử quét (SEM)  
Tiến hành đo phổ SEM của các mẫu mẫu nano TiO2 biến tính: Mẫu được phân tán bằng ethanol, sấy 

khô, phủ một lớp mẫu lên giá đựng mẫu, tiếp theo phủ một lớp vàng rất mỏng lên bề mặt mẫu. Sau đó, đo 
trên máy SEM Jeol 5410 LV (Nhật) ở 10 kV và Nova 1200 Quanta.  

 Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM)  
Ảnh TEM được ghi trên máy LIBRA120, Germany ở 80 KV và Tecnai G2F30 Field Emission 

Transmission Electron Microscope (FETEM).  
 Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD)  
Giản đồ XRD được ghi trên máy Siemens D5005, Germany với tia phát xạ CuKα có bước sóng λ=1,5406 

Å, công suất 40 KV, 40 mA, góc quét từ 20 đến 80 độ, nhiệt độ phòng. 

2.2.4. Xác định thành phần các nguyên tố trong mẫu vật liệu, năng lượng vùng cấm 
Thành phần hóa học của mẫu nano TiO2 biến tính, tro trấu và nano TiO2 biến tính phủ trên tro trấu được 

xác định bằng phương pháp quang phổ tán sắc năng lượng tia X (Energy Dispersive X-ray Spectrometry, 
EDS) trên máy JEOl 6490JED 2300, 2300, Japan. 

Để xác định năng lượng vùng cấm Eg của các mẫu vật liệu nano TiO2 biến tính thu được, sử dụng phương 
pháp quang phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-VIS-DR) được đo trên máy JASCO-V670 với 
bước sóng từ 200 đến 800 nm. 

2.2.5. Đánh giá hiệu quả quang hoá của vật liệu nano biến tính 
Các vật liệu nano TiO2 biến tính được đánh giá khả năng xử lý xanh methylen trong điều kiện chiếu ánh 

sáng tự nhiên sau đó lựa chọn loại vật liệu có hiệu quả xử lý cao nhất (xúc tác quang tốt nhất).  Tiến hành 
như sau: cân 0,1g vật liệu và lấy 100 ml dung dịch xanh methylen nồng độ biết trước vào cốc, tốc độ khuấy 
100 vòng/phút. 

Khảo sát ở 3 điều kiện là: bóng tối, tia cực tím và ánh sáng tự nhiên. Sau 15 phút, lấy mẫu mang phân 
tích xác định nồng độ xanh methylen trong dung dịch mẫu. Dựa trên các kết quả phân tích đã nêu lựa chọn 
nồng độ Nd và quy trình phù hợp để có vật liệu nano TiO2 biến tính tốt nhất để thực hiện thí nghiệm tiếp theo. 

2.3. Khảo sát khả năng loại bỏ Cu2+ trong mẫu nước thải của vật liệu (chọn) ở các điều kiện khác nhau 
Sau khi khảo sát vật liệu thu được với xanh nethylen chọn ra được nồng độ tối ưu nhất; từ đó tiến hành 

tối ưu hóa quá trình tổng hợp vật liệu TiO2 /Nd với nồng độ tối ưu đó và tiếp tục khảo sát hiệu quả xử lý 
Cu2+ của vật liệu TiO2/Nd  

Tương tự như cac bước khảo sát với xanh methylen khảo sát khả năng loại bỏ Cu2+ theo các bước sau: 
cân 0,1g vật liệu TiO2/Nd với nồng độ là Nd nhất định và lấy 100 ml dung dịch Cu2+ nồng độ biết trước 
vào cốc, tốc độ khuấy 100 vòng/phút. Khảo sát 3 điều kiện là: bóng tối, tia cực tím và ánh sáng tự nhiên. 
Sau 15 phút, lấy mẫu 1 lần mang phân tích xác định nồng độ Cu2+ còn lại trong dung dịch mẫu. Thời gian 
khảo sát trong 90 phút cho ta kết quả khả năng loại bỏ Cu2+ của vật liệu 

3. Kết quả và thảo luận  
3.1. Kết quả phân tích SEM, EDX, Eg của các vật liệu thu được 

   

a b c 

   

d e f 
Hình 1. Ảnh SEM vật liệu nano TiO2 biến tính Nd: a, b, c, d, e, f 
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Từ kết quả thu được cho thấy hạt vật liệu đều ở dạng anatase và có kích cỡ tương đối đồng đều nhau và 
đều có kích cỡ nano 20 – 30nm. 

  

 
Hình 2. Ảnh EDX vật liệu nano TiO2 biến tính Nd: a, b, c, d, e, f 

Từ kết quả phân tích EDX thu được cho thấy, trên tất cả các mẫu đều tồn tại Nd với các hàm lượng khác 
nhau. Điều này cho thấy, việc biến tính Nd của vật liệu nano TiO2 bằng phương pháp thuỷ nhiệt solgel 
thành công. Tuy nhiên hàm lượng của Nd trong vật liệu thu được không hoàn toàn tuyến tính với lượng Nd 
thêm vào. 

 

 

Hình 3. Ảnh Eg vật liệu nano TiO2 biến tính Nd: a, b, c, d, e, f 

3.2. Đánh giá hiệu quả quang hoá của vật liệu với xanh methylen 

 

Hình 4. Kết quả khảo sát độ quang hoá trong bóng tối 
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Từ giá trị biểu đồ ta thấy, trong bóng tối quá trình phân huỷ xanh methylen xảy ra chủ yếu nhờ sự hấp 
phụ của vật liệu nano TiO2/Nd nên sau 1 thời gian nhất định khi các xanh methylen bám hết trên bề mặt 
của vật liệu thì vật liệu không còn xử lý được nữa. Hiệu quả xử lý của các mẫu vật liệu khác nhau đều gần 
như tương đương nhau, điều đó cho thấy hiệu quả xử lý của vật liệu chủ yếu thông qua quá trình hấp phụ. 

 
Hình 5. Kết quả khảo sát độ quang hoá trong điều kiện chiếu tia UV 

Kết quả thu được cho thấy, vật liệu nano TiO2/Nd có khả năng loại bỏ các hợp chất hữu có tốt trong điều 
kiện tia cực tím. Vật liệu nano TiO2/Nd với hàm lượng Nd là 0,28% về khối lượng và Eg đạt 3,16 eV thì 
vật liệu xử lý là tốt nhất trong điều kiện tia cực tím. 

 

Hình 6. Kết quả khảo sát độ quang hoá trong điều kiện AS tự nhiên 

Kết quả của quá trình khảo sát độ quang hoá của vật liệu trong 3 điều kiện: bóng tối, tia cực tím và ánh 
sáng tự nhiên cho thấy, vật liệu nano TiO2/Nd với hàm lượng Nd là 0,36 % là vật liệu có khả năng ứng 
dựng thực tế tốt nhất trong các vật liệu nano TiO2 biến tính Nd khảo sát. 

3.3. Khảo sát hiệu quả xử lý Cu2+ của vật liệu thu được 
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Hình 7. Hiệu quả xử lý Cu2+ trong điều kiện khác nhau 

Khi được chiếu ánh sáng tự nhiên, vật liệu nano TiO2/Nd sẽ phát huy được khả năng xúc tác quang bằng 
việc tạo ra các cặp electron – lỗ trống sẽ khử (oxi hóa) các ion Cu2+. Ở điều kiện bóng tối hay chiếu UV 
đều cho kết quả xử lý khá tốt. 

2. Kết luận 

Nghiên cứu chỉ ra: có thể triển khai ứng dụng kết quả nghiên cứu vào sản xuất vật liệu nano TiO2 biến 
tính các nguyên tố đất hiếm. Vật liệu có thể ứng dụng cho việc xử lý Cu2+ có trong không những nước sinh 
hoạt, nước ngầm, mà còn có thể xử lý trong nước thải công nghiệp, nước thải mỏ, nước thải luyện kim… 
nơi mà có chứa hàm lượng Cu2+ cao. Ngoài ra, nó có thể triển khai ứng dụng cho việc xử lý tại các nhà 
hàng khách sạn, các công ty xử lý nước thải sinh hoạt, nước thải trăn nuôi, các nhà máy chế biến thuỷ sản, 
nơi có nước thải có hàm lượng các hợp chất hữu cơ, vi khuẩn cũng như nitơ cao.  
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ABSTRACT 

Study on synthesis of TiO2 nano photocatalyst materials modified 
by rare earth element for Cu2+ treatment in water 

 
Nguyễn Hoàng Nam1,*, Đặng Thị Ngọc Thuỷ1, Nguyễn Mạnh Hà2

, Trần Thị Ngọc1, Nguyễn Thị Hồng1 

1Hanoi University of Mining and Geology 

On the one hand, copper is a metal with high economic value, on the other hand, ion Cu2+ in water are 

527 



   

7 

toxic elements, the recovery of ion Cu2+ by nanotechnology is a new solution that brings economic and 
technical efficiency as well as in environmental protection. However, each type of TiO2 nanoproducts is 
effective for each type of pollutant. This article introduces the initial results of research on fabrication of 
TiO2 nanoparticles modified by rare earth element  and investigates some conditions for Cu2+ recovery in 
water. 

Keywords: nanotechnology; modified by rare earth element; Cu2+ recovery. 
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